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(54) Title: COMPOSITION FOR USE IN A WASHING MACHINE 

(S4) Bezeichnung: ZUSAMMENSETZUNG ZUR VERWENDUNG IN EINER WASCHMASCHINE 

(57) Abstract 

A composition for use in a washing 
machine, characterized by a basic composi- 
tion in Ihe form of a tablet acting essentially 
during the main wash cycle of the washing 
machine and by at least one particle that is 
made up of at least one nucleus compris- 
ing at least one substance that acts mainly 
during the rinsing processes of the washing 
machine in addition to a coat that fully sur- 
rounds the nucleus or nuclei and comprises 
at least one compound whose solubility in- 
creases when the concentration of a specific 
ion in the ambient medium is reduced. At 
least one particle is arranged in or on the 
tablet, whereby the surface of the particle 
or particles comes into direct contact with 
the surface of the basic composition surrounding said particle or particles until the tablet dissolves to a quasi-total extent, whereby the 
envelope is prevented from dissolving or the envelope is prevented from detaching itself from the nucleus (or nuclei) in a substantial manner. 
The invention also relates to a method for carrying out a wash cycle in a washing machine using the inventive composition. 




(57) ZusammenrassuDg 

Zusammensetzung zur Verwendung in einer Waschmaschine, gekcnnzeicnet durch cine Basiszusammensetzung, die ihre Funktion 
im wesentlichen im Hauptwaschgang der Waschmaschine entfaltet, in Form einer Tablette; und mindestens ein Teilchen, mit mindestens 
einem Kem, der mindestens eine Substanz umfaBt, die ihre Funktion im wesentlichen in den Spiilgangen der Waschmaschine entfaltet, und 
einer den (die) Kern(e) im wesentlichen vollstandig umgebenden Umhiillung, die mindestens eine Verbindung umfaflt, deren Loslichkeit 
mit sinkender Konzentration eines spezifischen Ions im umgebenden Medium zunimmt; wobei das mindestens eine Teilchen so in oder an 
der Tablette angeordnet ist, daB die Oberflache des (der) Teilchens (Teilchen) hochstens teitweise in direktem Kontakt mit der Oberflache 
der dieses (diese) umgebenden Basiszusammensetzung steht und die Konzentration des spezifischen Ions in der lokalen Umgebung des (der) 
Teilchens (Teilchen) bis zur im wesentlichen vollstandigen Aufl&sung der Tablette ausreichend hoch ist, urn eine wesentliche Auflosung der 
Umhtlllung oder cine wesentliche Abldsung der Umhiillung vom Kern (von den Kemen) zu verhindern, sowie Verfahren zur Durchfuhrung 
eines Waschzyklus in einer Waschmaschine unter Verwendung der erfindungsgemaBen Zusammensetzung. 
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Zusammensetzung zur Verwendung in einer Waschmaschine 



Die vorliegende Erfindung betrifft eine Zusammensetzung zur Verwendung in einer Wasch- 
maschine sowie ein Verfahren zu deren Verwendung. 

Obgleich moderne Waschmaschinen in den meisten Fallen eine Vielzahl von unterschiedli- 
chen Waschprogrammen besitzen, die sich in Dauer und Temperatur der einzelnen Wasch- 
und Spulgange unterscheiden, bestehen alle Waschprogramme im wesentlichen aus den fol- 
genden Grundschritten: Vorwaschgang; Hauptwaschgang; mehrere Spulgange; und Schleu- 
dergang. WMhrend das eigentliche Waschmittel, das die Reinigungswirkung entfalten soli, zu 
Beginn des Hauptwaschganges (oder ggf. zu Beginn des Vorwaschganges) zugesetzt wird, 
konnen in den Spulgangen spezielle Mittel mit unterschiedlichen Funktionen zum Einsatz 
kommen. Diese speziellen Mittel fur die Spulgange sollten hauptsachlich weitere Vorteile fur 
die Waschebehandlung mit sich bringen. Eine nicht-abschlieBende Liste solcher Mittel urn- 
faBt, ohne Beschrankung hierauf: Duftstoffe (angenehmer Geruch der Wasche), Weichspiiler 
(Weichheit der Wasche), antistatische Mittel (Verringerung oder Verhinderung des Aufbaus 
von statischer Elektrizitat in der Wasche), Mittel zur Wiederherstellung der FShigkeit der Wa- 
sche zur Feuchtigkeitsaufhahme, milde Sauren (Abbau von Inkrustierungen oder Neutralisie- 
rung von Alkalitat), Bleichmittel, entweder auf Sauerstoff- oder Chlorbasis (Verbesserung der 
Reinigungswirkung), Desinfektionsmittel, Mittel zum anhaltenden Schutz sowohl der Wasche 
als auch der die Wasche tragenden Person vor Insekten oder Milben, Mittel zur verbesserten 
Entfernung von Fettverschmutzungen, Mittel zum Ausriisten mit Knitterschutz, optische Auf- 
heller, Bugelhilfsmittel (zur Erleichterung des Bugelns der Wasche), Mittel zur Hemmung der 
Farbstoffiibertragung, Enzyme, wie Cellulasen, Lipasen, etc., fiir spezielle Einsatzzwecke. 

Die beschriebenen unterschiedlichen Funktionalitaten werden bisher (wenn iiberhaupt) durch 
Zudosierung unterschiedlicher Produkte, teilweise uber getrennte Dosiereinrichtungen, und 
Zudosierung zu verschiedenen Zeitpunkten erreicht. 

Ziel der vorliegenden Erfindung war es, die Reinigerfunktion und die Funktion(en) der in den 
Spulgangen zuzusetzenden Substanz(en), bei moglichst gleichbleibender Leistung gegenuber 
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den Ergebnissen, die mit einer separaten Dosierung erzielt werden kann, in einem Produkt zu 
vereinigen bzw. die Zudosierung weiterer Substanzen in den Spulgangen zu ermoglichen. 

Aus den deutschen Offenlegungsschriften 20 65 153 und 20 07 4 13 sind Detergentformlinge 
zum Einsatz als Waschmittel bekannt, bei denen unter anderem vorgesehen ist, zwei Kompo- 
nenten mit unterschiedlicher Funktionalitat zu kombinieren. Dabei ist ein Aufbau aus einer 
Umhullungsschale, die beispielsweise aus zwei Schalenhalften zusammengesetzt ist, die aus 
einem Reinigungsmittel bestehen, und einem von den Schalen umschlossenen Hohlraum, der 
Zusatzstoffe, wie Weichmacher, WeiBmacher etc. enthalt, vorgesehen. 



Die britische Patentschrift 1 390 503 offenbart ein Flussigwaschmittel, das Kapseln enthalt, 
die in der Zusammensetzung unldslich sind, aber ihren Inhalt freisetzen, wenn die Zusam- 
mensetzung mit Wasser verdtinnt wird. Dieses Ziel wird dadurch erreicht, daB die Kapseln 
mit einer Substanz tiberzogen sind, die eine schlechte Loslichkeit in Wasserlosungen mit ho- 
her Ionenstarke aufweisen, aber loslich wird, wenn die Ionenstarke durch Verdiinnung herab- 
gesetzt wird. Es wird darauf hingewiesen, daB diese Technik angewendet werden kann, urn 
Materialien in das flussige Reinigungsmittel miteinzubeziehen, die im flussigen Reinigungs- 
mittel selbst instabil sind, oder eine Instability erzeugen wiirden, wenn man sie direkt zu- 
setzte. Es wird auch vorgeschlagen, die Technik zu verwenden, urn die Freisetzurig einer spe- 
zifischen Substanz zu verzogern. Die Verwendung in Waschmitteln ist angesprochen. Das 
eingekapselte Material wird innerhalb von 2 Minuten nach Verdunnen des Reinigungsmittels 
mit Wasser, d.h. bereits im Hauptwaschgang, freigesetzt. 

In U.S.-Patent 4,082,678 ist ein Gewebekonditionierungsprodukt beschrieben, das einen ge- 
schlossenen Behalter umfaBt, der ein freisetzbares Agens enthalt, das dazu dient, einen in dem 
Behalter angeordneten Innenbehalter, der normalerweise wasserloslich oder wasserdisper- 
gierbar ist, in Wasser unloslich oder nicht-dispergierbar zu machen, wobei der Innenbehalter 
ein Gewebekonditionierungsmittel enthalt. Der Innenbehalter besteht aus einer Substanz, de- 
ren Loslichkeit in Wasser stark von der Ionenstarke oder von dem pH-Wert des Mediums 
abhangig ist, und das Mittel, das dazu dient, den Innenbehalter unloslich zu machen, ist ein 
Mittel zur Steuerung des pH-Wertes oder der Ionenstarke. 
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Die japanische Patentanmeldung KOKAI 60-141705, 61-28440, 61-28441, 61-28596, 61- 
28597 und 61-28598 beschreiben ein Verfahren zur Herstellung von pH-empfindlichen Mi- 
krokapseln zur Verwendung in Waschmitteln. Die pH-empfindliche Beschichtung ist ein Co- 
polymer aus den folgenden Monomeren: 

A) wenigstens ein basisches Monomer der Formel I: 



in der R Wasserstoff oder eine Methylgruppe ist, R 1 und R 2 jeweils eine Alkylgruppe mit 1-3 
Kohlenstoffatomen sind und x eine ganze Zahl von 1-4 ist; 

B) wenigstens ein Monomer, das in Wasser unloslich oder schlecht loslich ist, und 

C) wenigstens ein wasserlosliches Monomer. 

Es wird angegeben, dafi die beschriebenen Polymere bei einem pH-Wert von 9,5 oder mehr 
unloslich sind und bei einem pH-Wert von 8,5 oder weniger loslich werden. Es werden unter- 
schiedliche Inhaltsstoffe von Reinigungsmittelzusammensetzungen beschrieben, die mit Er- 
folg und Nutzen durch die beschriebenen Polymere beschichtet werden konnen. Ziel der dort 
beschriebenen Erfindung ist es, Substanzen, die ihre Funktion erst im Spulgang entfalten sol- 
len, bis zu dessen Beginn zu schiitzen und dann moglichst unverzuglich freizusetzen. 

Ein Nachteil der in diesen japanischen Patentanmeldungen beschriebenen Losung ist, daB die 
umhullten Partikel zu Beginn des Waschzyklus in direktem Kontakt mit nicht-alkalischem 
Waschwasser stehen, was eine AnlOsung der Schutzumhiillung zur Folge haben kann. 

Aus dem japanischen Patent KOKAI 50-77406 ist ein Waschhilfsmittel bekannt, das von ei- 
ner wasserlGslichen Umhiillung umgeben ist, die durch Vermischen von Polyvinylacetal- 
dialkylaminoacetat und wenigstens einer organischen Saure, die bei Raumtemperatur fest ist, 
erhalten wird. Diese Schutzumhiillung soil das Waschhilfsmittel wahrend des 
Hauptwaschganges schutzen und wahrend der Spiilgange freisetzen. Die beschriebene Ver- 
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bindung reagiert auf die Andeiung des pH-Wertes zwischen dem Hauptwaschgang und den 
Spiilgangen. Die entsprechend umhullten Partikel werden mit iiblichem pulverformigen 
Waschmittel vermischt. Auch hier besteht der Nachteil der moglichen Anlosung der 
Schutziimhullung zu Beginn des Waschzyklus. 

Aus den europaischen Patentanmeldungen EP 0 284 191 A2 und 0 284 334 A2 ist ein was- 
serloslicher Polymerfilm zur Freisetzung von Waschzusatzstoffen im Spulgang von Wasch- 
maschinen bekannt, der wahrend des normalen Waschganges tiber einen Bereich von typi- 
schen Temperaturen intakt bleibt und sich im Spulgang schnell auflost. In den Anmeldungen 
wird darauf hingewiesen, daB die Verwendung von pH-empfindlichen tjberzugen zwar gut 
bekannt sei, diese Filme aber normalerweise auch temperaturempfindlich seien, so daB sie 
wahrend unterschiedlicher Temperaturen im Waschgang nicht zuverlassig stabil seien. Als 
Losung wird vorgeschlagen, ein pH-abhangiges Material (das unerwiinschterweise auch ein 
positives temperaturabhangiges Aufl6sungsverhalten zeigt) mit einem material zu kombinie- 
ren, das ein negatives temperaturabhangiges Losungsverhalten zeigt. Diese Kombination soli 
garantieren, daB sich die tjberzuge bei den hohen Temperaturen zu Beginn des Waschganges 
(insbesondere den sehr hohen Temperaturen, die bei amerikanischen Maschinen auftreten) 
nicht losen werden. 

Die europaische Patentanmeldung EP 0 481 547 Al offenbart mehrschichtige Geschirrspiil- 
mitteltabletten mit einem Kern, einer den Kern umgebenden Trennschicht und einer AuBen- 
schicht zur sequentiellen Freisetzung der Inhaltsstoffe der unterschiedlichen Schichten. Mit 
dieser Tablette sollen gnindsatzlich zwei Aufgabenstellungen gelost werden, namlich 1) un- 
vertragliche Materialien konnen in einer einzigen Tablette zusammen formuliert werden und 
zu unterschiedlichen Zeitpunkten freigesetzt werden, um gegenseitige Beeinflussung zu ver- 
meiden; und 2) Zusammensetzungen, die ihre Funktionen zu unterschiedlichen Zeitpunkten 
entfalten sollen, konnen in einer einzigen Tablette formuliert werden. 

Einer der Nachteile des oben beschriebenen Standes der Technik besteht darin, daB als einzi- 
ges Herstellungsverfahren das aufeinanderfolgende Verpressen der einzelnen Schritte be- 
schrieben wird. Dadurch besteht die Gefahr, daB der Kern und/oder die Umhiillung des Ker- 
nes verformt werden, was zum einen zu einer Schadigung (und damit Verminderung der 
Schutzwirkung) der Umhiillung des Kemes fiihren kann, zum anderen (je nach Zusammenset- 
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zung des Kernes) zu einem „Ausbluten" des Kernes in das Material der Umhtillung und der 
Basiszusammensetzung hinein. Dariiber hinaus kann der innige vollflSchige Kontakt zwi- 
schen den einzelnen Schichten dazu fiihren, dafl in den Grenzschichten Reaktionen auftreten, 
die unerwiinscht sind, insbesondere zwischen der Umhiillung und der Basiszusammenset- 
zung. 

Der zweite wesentliche Nachteil des Standes der Technik besteht darin, daB fur die Initiation 
der Auflosung der Umhiillungsschicht die Temperatur als auslosender Faktor eingesetzt wird, 
d.h. fiir das Material der Umhiillung temperatursensitive Materialien eingesetzt werden. Da 
der Temperatur/Zeitverlauf in Waschmaschinen je nach gewahltem Programm sehr unter- 
schiedlich sein kann, ware es schwierig, wenn nicht unmfiglich, ein Material fur die Umhiil- 
lung auszuwahlen, daB fur alle moglichen Programme moderner Waschmaschinen einsetzbar 
ist. EP 0 481 547 Al raumt selber ein (Seite 7, Zeilen 37-43), daB die Auswahl des Materials 
der Umhiillungsschicht gerate- und programmspezifische Besonderheiten beriicksichtigen 
muB. Die praktische Einsetzbarkeit der beschriebenen Produkte ist daher deutlich einge- 
schrSnkt. Eine Verwendung fur Waschmaschinen ist in der Entgegenhaltung nicht erwahnt. 

Die PCT-Anmeldung WO 95/29982 offenbart ein Geschirrspulmittel mit verzogerter Freiset- 
zung eines Klarspiilers in Form eines nicht-ionischen Tensides, wobei dieses nicht-ionische 
Tensid zusammen mit einem anorganischen Buildersalz ein Kempartikel bildet, das mit einer 
wachsartigen Umhiillung versehen ist, urn die verzogerte Freisetzung sicherzustellen. Diese 
Umhiillung ist eine Substanz, die bei dem Arbeitstemperaturen, die im Reinigungsgang anzu- 
treffen sind, nicht schmilzt, aber bei alkalischen pHs so allmahlich chemisch desintegriert 
wird, daB noch eine wirksame Menge des Klarspiilers am Ende des Hauptreinigungsganges 
iibrigbleibt und in den Spiilgang iibertragen wird. Eine Verwendung fur Waschmaschinen ist 
in der Entgegenhaltung nicht erwahnt. 

Nachteilig an der in dieser Entgegenhaltung dargestellten Losung ist, daB die Umhiillung 
durch chemische Verseifung bei alkalischen pHs ltislich gemacht wird, so daB der Zeitpunkt, 
an dem die KlarspUlersubstanz aus den Kem freigesetzt wird, eine Funktion sowohl der Tem- 
peratur als auch der Lange des Hauptreinigungsganges ist. Die Patentanmeldung enthalt keine 
Lehre, wie ein Produkt zu formulieren ist, mit dem der Klarspuler in alien Waschprogrammen 
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jedes Geratetyps im Spiilgang freigesetzt wird. SchlieBlich ist das Produkt eine Mischung aus 
granularem Reinigungsmittel und granuiaren Klarspiilerpartikeln. 

Der vorliegenden Erfindung liegt angesichts des Standes der Technik die Aufgabe zugrunde, 
eine gattungsgemafle Zusammensetzung zu schaffen, die fiir die meisten Waschprogramrae 
verschiedener Geratetypen von Waschmaschinen einsetzbar ist und in jedem dieser Falle die 
Substanz(en), die ihre Wirkung im wesentlichen erst in den Spulgangen entfalten soll(en), 
auch erst in diesen freisetzt. Dabei ist angestrebt, dies ohne weitgehende Beschrankung der 
Auswahl fiir das eingesetzte Waschmittel, die eingesetzte(n) Substanz(en) fiir die Spulgange 
und andere Inhaltsstoffe der Zusammensetzung zu erreichen. 

ErfindungsgemaB wird diese Aufgabe mit einer gattungsgemaflen Zusammensetzung gelost, 
die gekennzeichnet ist durch eine Basiszusammensetzung, die ihre Funktion im wesentlichen 
im Hauptwaschgang der Waschmaschine entfaltet, in Form einer Tablette; und mindestens ein 
Teilchen, mit mindestens einem Kern, der mindestens eine Substanz umfaBt, die ihre Funkti- 
on im wesentlichen in den Spulgangen der Waschmaschine entfaltet, und einer den (die) 
Kern(e) im wesentlichen vollstandig umgebenden Umhullung, die mindestens eine Verbin- 
dung umfaBt, deren Loslichkeit mit sinkender Konzentration eines spezifischen Ions im um- 
gebenden Medium zunimmt; wobei das mindestens eine Teilchen so in Oder an der Tablette 
angeordnet ist, daB die Oberflache des (der) Teilchens (Teilchen) hochstens teilweise in di- 
rektem Kontakt mit der Oberflache der dieses (diese) umgebenden Basiszusammensetzung 
steht und die Konzentration des spezifischen Ions in der lokalen Umgebung des (der) Teil- 
chens (Teilchen) bis zur im wesentlichen vollstandigen Auflosung der Tablette ausreichend 
hoch ist, urn eine wesentliche Auflosung der Umhullung oder eine wesentliche Ablosung der 
Umhiillung vom Kem (von den Kemen) zu verhindern. 

Dabei ist bevorzugt vorgesehen, dai} das bzw. alle Teilchen in mindestens einem vollstandig 
von der Basiszusammensetzung umgebenen Hohlraum der Tablette aufgenommen ist bzw. 
sind, der ein groBeres Volumen aufweist als das bzw. alle Teilchen, das bzw. die in dem je- 
weiligen Hohlraum aufgenommen ist bzw. sind. 
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Dabei kann (konnen) in einer Alternative das (die) Teilchen im Inneren des Hohlraumes lose 
angeordnet oder, in einer anderen Alternative, fixiert sein. Im Falle der Fixierung im Inneren 
des Hohlraumes erfolgt diese bevorzugt durch einen Kleber. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung ist der Hohlraum im wesent- 
lichen mittig im Inneren der Tablette angeordnet. 

Die Erfindung sieht weiterhin vor, daB die Tablette einen einzigen, im wesentlichen kugel- 
formigen Hohlraum aufweist, in dem vorzugsweise ein einziges, im wesentlichen kugelformi- 
ges Teilchen aufgenommen ist, dessen AuBendurchmesser geringer ist als der Innendurch- 
messer des Hohlraums. 

In einer altemativen Ausfiihrungsform der Erfindung kann vorgesehen sein, daB das bzw. alle 
Teilchen in mindestens einem Hohlraum der Tablette aufgenommen ist bzw. sind, der nur 
teilweise von der Basiszusammensetzung umgeben ist. 

Dabei ist der Hohlraum bevorzugt eine Vertiefung in einer der Oberflachen der Tablette, in 
der das (die) Teilchen zumindest teilweise aufgenommen ist (sind). 

Dabei ist (sind) das (die) Teilchen bevorzugt so in dem Hohlraum oder in der Vertiefiing auf- 
genommen, daB es (sie) nicht ttber die Oberflache(n) der Tablette hervorsteht (hervorstehen). 

In einer Ausfuhrungsform der Erfindung ist vorgesehen, daB der Hohlraum oder die Vertie- 
fung parallel zu einer der Oberflachen, zu der er sich offiiet bzw. in der sie angeordnet ist, 
eine im wesentlichen kreisformige Querschnittsflache aufweist. 

Die Erfindung schl&gt in einer besonderen Ausfuhrungsform vor, daB der Hohlraum oder die 
Vertiefung sich zu der (den) Oberflache(n) nur so weit offhet, daB das (die) darin aufgenom- 
mene(n) Teilchen nicht durch die Offnung(en) des Hohlraums oder der Vertiefung hindurch- 
treten kann (konnen). 
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Dabei ist bevorzugt vorgesehen, daB das (die) Teilchen im Hohlraum oder in der Vertiefung 
lose angeordnet ist (sind). 

Es kann aber auch vorgesehen sein, daB das (die) Teilchen im Hohlraum oder in der Vertie- 
fung fixiert ist (sind), wobei diese Fixierung bevorzugt mit einem Kleber erfolgen kann. 

Die Erfindung sieht bevorzugt vor, daB die Basiszusammensetzung wenigstens eine Zusam- 
mensetzung umfaBt, die ausgewahlt ist aus der Gruppe, die aus einer Waschmittelzusammen- 
setzung, einer Wasserentharterzusammensetzung und einer Waschverstarkerzusammenset- 
zung besteht. 

Die Erfindung sieht bevorzugt vor, daB die Umhullung wenigstens eine Verbindung umfaBt, 
die bei der Konzentration des spezifischen Ions am Ende des Hauptwaschganges der Wasch- 
maschine nicht oder nur wenig loslich ist und bei der Konzentration des spezifischen Ions in 
den Sptilgangen eine so ausreichende Loslichkeit zeigt, dafl sie in den Spulgangen so weitge- 
hend aufgelost oder vom Kern (von den Kernen) abgelost wird, daB ein zumindest teilweises 
Austreten des Kernmaterials in das Medium der Spulgange ermoglicht wird. 

Dabei ist bevorzugt vorgesehen, daB die Loslichkeit der Verbindung mit sinkender OH- 
Ionenkonzentration und damit abnehmendem pH-Wert im umgebenden Medium zunimmt. 

Die Erfindung schlagt in einer besonders bevorzugten AusfUhrungsform vor, daB die Verbin- 
dung bei einem pH-Wert oberhalb von 10 keine oder nur geringe Loslichkeit zeigt und bei 
einem pH-Wert unterhalb von 9 eine so ausreichende Loslichkeit zeigt, daB sie in den Spul- 
gangen so weitgehend aufgelost oder vom Kern (von den Kernen) abgelflst wird, daB ein zu- 
mindest teilweises Austreten des Kernmaterials in das Medium der Spulgange ermoglicht 
wird. 

Bevorzugt umfaBt diese Verbindung ein Polymer, besonders bevorzugt ein pH-empfindliches 
Polymer umfaBt, das wenigstens eine Wiederholungseinheit umfaBt, die mindestens eine basi- 
sche Funktion aufweist, die nicht Teil der Ruckgratkette des Polymers ist. 
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In einer bevorzugten Ausfiihrungsform umfafit das Polymer wenigstens eine Wiederholungs- 
einheit, die auf einer Verbindung beruht, die ausgewahlt ist aus der Gruppe, die aus Vinylal- 
koholderivaten, Acrylaten oder Alkylacrylaten besteht, die besagte basische Funktion umfas- 
sen. 

In einer besonderen Ausfiihrungsform der Erfindung ist das Polymer ein Kohlehydrat ist, das 
mit besagter basischen Funktion funktionalisiert ist. 



Die obengenannte basische Funktion ist vorzugsweise ein Amin, besonders bevorzugt ein 
sekundares oder tertiares Amin. 

In einer Alternative beruht die Wiederholungseinheit auf einer Verbindung mit der folgenden 
Formel: 



wobei G eine Verknupfungsgruppe ist, die ausgewahlt ist aus -COO-, -OCO-, -CONH-, 
- NHCO - , - NHCONH - NHCOO -, -OCONH - oder - OCOO -, R, unabhangig voneinan- 
der Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-3 Kohlenstoffatomen ist, R2 unabhangig vonein- 
ander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-5 Kohlenstoffatomen ist und x eine ganze 
Zahl von 1 bis 6 ist. 




(HI) 



Bevorzugt beruht die Wiederholungseinheit auf einer Verbindung mit der folgenden Formel 
IV: 
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Ri R 2 

1 _, 

CH 2 ==C COO (CHi^— N (IV) 



wobei R| unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-3 Kohlen- 
stoffatomen ist, R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-5 Koh- 
lenstoffatomen ist und x eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist. 



In einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfmdung ist vorgesehen, daB die basische Funktion 
ein Imin oder eine basische aromatische N-enthaltende Gruppe ist, bevorzugt eine Pyridin- 
gruppe oder eine Imidazolgruppe. 



In einer weiteren Ausfiihrungsform ist vorgesehen, daB das pH-empfindliche Polymer ein von 
Chitosan abgeleitetes Polymer ist. 

SchlieBlich schlagt die Erfmdung vor, daB die Verbindung K-Carrageenan umfaBt. 

In einer Ausfiihrungsform der Erfmdung ist vorgesehen, daB der (die) Kern(e) mindestens ein 
Material umfaBt (umfassen), das aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus Duftstoffen, Weich- 
spulern, antistatischen Mitteln, Mitteln zur Wiederherstellung der Fahigkeit der Wasche zur 
Feuchtigkeitsaufhahme, milden Sauren, Bleichmitteln, Desinfektionsmitteln, Mitteln zum 
anhaltenden Schutz sowohl der Wasche als auch der die WMsche tragenden Person vor Insek- 
ten oder Milben, Mitteln zur verbesserten Entfernung von Fettverschmutzungen, Mitteln zum 
Ausriisten mit Knitterschutz, optischen Aufliellern, Biigelhilfsmitteln, Mitteln zur Hemmung 
der Farbstoffiibertragung und Enzymen besteht. 



In einer Alternative kann der Kern bzw. wenigstens ein Teil der Kerne in Form einer einge- 
kapselten Flussigkeit vorliegen. 
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In einer anderen Ausfiihrungsform liegt der Kern bzw. wenigstens ein Teil der Kerne in einer 
festen Form vor. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Durchfiihrung eines Waschzyklus in einer 
Waschmaschine, bei dem die erfindungsgemaBe Zusammensetzung zu einem geeigneten 
Zeitpunkt wShrend des Vorwaschganges oder Hauptwaschganges zum in der Waschmaschine 
befindlichen Medium zugegeben wird. 

In einer besonderen Ausfiihrungsform dieses Verfahrens ist vorgesehen, daB, flir den Fall, dafl 
die Basiszusammensetzung in Form der Tablette nicht in der Lage ist, nach ihrer Aufldsung 
im Medium bis zum Ende des Hauptwaschganges eine Konzentration des spezifischen Ions 
im Medium zur Verfugung zu stellen, die ausreichend hoch ist, um eine wesentliche Auflo- 
sung der Umhtillung und eine wesentliche Abltisung der Umhtillung vom Kern (von den Ker- 
nen) zu verhindern, diese ausreichende Konzentration des spezifischen Ions durch die Zugabe 
einer weiteren Zusammensetzung, wie beispielsweise eine Waschmittelzusammensetzung, 
zum Medium des Hauptwaschganges zu einem geeigneten Zeitpunkt bereitgestellt wird. 

Die erfindungsgemaBe Zusammensetzung zeichnet sich dadurch aus, daB sie hervorragende 
Ergebnisse sowohl im Hauptwaschgang als auch in den Spiilgangen einer Waschmaschine 
liefert. Die Tablette, wird wahrend des Hauptwaschganges gelost und kann ihre entsprechen- 
de beabsichtigte Wirkung entfalten (Reinigung, Wasserenthartung, Waschverstarkung, etc.). 
Das in oder an der Tablette angeordnete Teilchen enthalt als Kemmaterial diejenige Substanz 
bzw. diejenigen Substanzen, die ihre hauptsachliche Funktion in den Spiilgangen der Wasch- 
maschine entfalten sollen. Diese Substanz(en) ist (sind) durch eine Umhtillung geschtitzt, die 
bei der Ionenkonzentration, z.B. dem pH-Wert, und der Temperatur des Hauptwaschganges 
stabil ist und sich nicht oder nur unwesentlich auf- oder ablest. 

Nach dem Hauptwaschgang und dem Abpumpen der Waschlauge tritt in den Spiilgangen 
durch wiederholten Eintritt von frischem Wasser ein Verdiinnungseffekt auf, so daB die Io- 
nenkonzentration bzw. der pH-Wert signifikant absinkt. Selbstverstandlich hangt der tatsach- 
liche Verlauf des Ionenkonzentrations- bzw. pH-Profils im Waschzylus einer Waschmaschine 
in starkem MaBe von der Zusammensetzung des verwendeten Waschmittels ab. Die folgende 
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in starkem MaBe von der Zusammensetzung des verwendeten Waschmittels ab. Die folgende 
Tabelle 1 zeigt beispielhaft ein pH-Profil, das gemessen wurde bei einer Waschmaschine 
CANDY Activa 80 Plus, bei einem 60°C-Waschprogramm mit 3 kg normal verschmutztem 
Gewebe und 3 ublichen 40 g-Waschmitteltabletten, wie sie weiter unten (Beispiel 4) detail- 
lierter beschrieben sind. 



Tabelle 1 





Zeit (min.) 


pH-Wert 


Hauptwaschgang 


10 


10,35 


20 


10,30 


30 


10,28 


40 


10,27 


50 


10,27 


60 


10,27 


70 


10,27 


80 


10,25 


90 


10,25 


1 . Spiilgang 


103 


9,93 


2. Spulgang 


109 


9,50 


3. Spulgang 


119 


8,90 


4. Spulgang 


128 


8,50 



Es ist deutlich, daB wahrend des gesamten Hauptwaschganges ein relativ hoher pH-Wert von 
10,25 bis 10,35 vorliegt, der bis zum vierten Spulgang auf einen Wert von 8,50 absinkt. Die 
Loslichkeit des Umhiillungsmaterials muB daher bei pH-Werten von bevorzugt unter 9 so 
stark herabgesetzt werden, daB dieses sich schnell auf- oder abl6st und das eigentlich wirksa- 
me Kernmaterial in das umgebende Medium, d.h. das Spulwasser, freisetzt. 

Sofern nicht die Zudosierung durch spezielle Dosierhilfen vorgesehen ist, die die erfindungs- 
gemaBen Teilchen zuriickhalten konnen, sollten die erfindungsgemaBen Teilchen so groB ge- 
wahlt werden, daB sie zumindest nicht in signifikantem Umfang wahrend des Abpumpens 
nach dem Hauptwaschgang und den ersten Spulgangen aus der Waschmaschine ausgetragen 
werden. 
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Fur die erfindungsgemaBe Ldsung ist es wesentlich, daB die Oberflache des Teilchens hoch- 
stens teilweise in direktem Kontakt mit der Oberflache der dieses umgebenden Basiszusam- 
mensetzung der Tablette steht. Dies kann auf die in dieser Anmeldung konkret beschriebenen 
und dargestellten Arten erfolgen, aber auch auf jede andere Weise, mit der der angestrebte 
Zweck erreicht wird. Beispiele sind die lose Anordnung eines kleineren Teilchens in einem 
groBeren Hohlraura sowie die Fixierung eines kleineren Teilchens in einem groBeren Hohl- 
raura in der Weise, daB kein oder nur ein teilweiser Kontakt zwischen dem Teilchen und der 
Basiszusammensetzung der Tablette besteht, etc.. 

Diese Konstellation bietet gegenuber dem Stand der Technik den Vorteil, daB beim Herstel- 
lungsverfahren, z.B. dem in aufeinanderfolgenden Schritten erfolgenden Verpressen der ein- 
zelnen Bestandteile, eine Verformung und mSglicherweise daraus folgenden Schadigung des 
Kerns (der Kerne) und/oder der Umhullung zuverlassig vermieden wird, durch die eine Ver- 
minderung der Schutzwirkung der Umhullung des Kernes (der Kerne) eintreten konnte. In- 
dem verhindert wird, daB auf das Teilchen in irgendeiner Phase des Herstellungsverfahrens 
Druck ausgeiibt wird, kann auch zuverlassig verhindert werden, daB es bei einer bestimmten 
Zusammensetzung des Kerns (der Keme) zu einem "Ausbluten" desselben in das Material der 
Umhiillung und der AuBenschicht hinein kommt. SchlieBlich kann es bei bestimmten Zu- 
sammensetzungen der Umhullung bzw. der Basiszusammensetzung vorteilhaft sein, einen 
innigen vollflachigen Kontakt zu vermeiden, da ansonsten in den Grenzschichten Reaktionen 
auftreten konnten, die unerwiinscht sind. 

Der Begriff „lokale Umgebung", wie er im Zusammenhang mit dem erfindungsgemaflen 
Teilchen verwendet wird, soil die unmittelbare Umgebung urn dieses Teilchen herum be- 
zeichnen. Die Ionenkonzentration in dieser lokalen Umgebung des Teilchens ist der bestim- 
mende Faktor fur dessen Stabilitat. Bei den erfindungsgemaBen Produkten wird die Ionen- 
konzentration in dieser lokalen Umgebung zumindest bis zur im wesentlichen vollstandigen 
Auflosung der Tablette durch von dieser in Losung gehende Ionen bestimmt. Vorzugsweise 
ist der Ursprung des „spezifischen Ions 1 * daher - zumindest in der Anfangsphase des 
Hauptwaschganges - eine Verbindung aus der die Tablette bildenden Basiszusammensetzung 
bzw. wird von dieser im umgebenden Medium erzeugt. Im typischsten Fall handelt es sich 
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dabei bei den iiblichen basischen Waschmitteln um OH"-Ionen, deren Konzentration als pH- 
Wert ausgedruckt werden kann. 

Sofern als Basiszusammensetzung nicht eine (z.B. basische) Waschmittelzusammensetzung 
verwendet wird, sondem z.B. eine Wasserentharterzusammensetzung oder Waschverstarker- 
zusammensetzung, ist der Schutz der Umhullung des Teilchens durch eine genugend hohe 
Ionenkonzentration der in der lokalen Umgebung des Teilchens eventuell nur solange ge- 
wahrleistet, bis die Tablette vollstandig aufgelost ist, namlich in den Fallen, dafl die Basiszu- 
sammensetzung der Tablette nicht dazu in der Lage ist, eine genugend hohe Ionenkonzentra- 
tion in der Waschlauge zur VerfQgung zu stellen. In diesen Fallen wird die genugend hohe 
Ionenkonzentration in der Waschlauge und damit auch in der lokalen Umgebung des (der) 
Teilchens (Teilchen) durch die Auflosung des eigentlichen Waschmittels (oder eines weiteren 
speziellen Zusatzes) erreicht. 

Die Erfindung wird nunmehr detaillierter anhand der folgenden Beispiele und Zeichnungen 
beschrieben. In den Zeichnungen zeigt: 

Fig. 1 eine erste Ausfuhrungsform der erfindungsgemaflen Zusammensetzung im Querschnitt; 

Fig. 2 eine zweite Ausfiihrungsform der erfindungsgemaflen Zusammensetzung im Quer- 
schnitt; 

Fig. 3 eine dritte Ausfuhrungsform der erfindungsgemaflen Zusammensetzung im Quer- 
schnitt; 

Fig. 4a und b eine vierte Ausfuhrungsform der erfindungsgemaflen Zusammensetzung im 
Querschnitt und in Draufsicht; und 

Fig. 5 eine fiinfte Ausfuhrungsform der erfindungsgemaflen Zusammensetzung im Quer- 
schnitt. 

Fig. 1 bis Fig. 5 stellen mogliche Ausfiihrungsformen der erfindungsgemaflen Zusammenset- 
zung dar. 

Fig. 1 zeigt eine Tablette 1, die aus zwei Halbtabletten 2 und 3 besteht, die unterschiedliche 
oder gleiche Zusammensetzung aufweisen konnen 
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In beiden Halbtabletten ist etwa mittig eine in etwa halbkugelfbrmige Ausnehmung 4 bzw. 5 
zu erkennen, die bei zusammengefiigter Tablette 1 zusammen einen in etwa kugelffirmigen 
Hohlraum ergeben. 

In diesem Hohlraum ist in der dargestellten Ausfuhrungsform ein einziges Teilchen 6, beste- 
hend aus dem Kern 8 und der pH- bzw. Ionenkonzentration-empfindlichen Umhiillung 9, auf- 
genommen, dessen Auflendurchmesser geringfiigig kleiner ist als der Innendurchmesser des 

Hohlraumes in der Tablette. Sowohl in der dargestellten Ausfuhrungsform, in der das Teil- 
chen im Hohlraum lose aufgenommen ist, als auch in einer Ausfuhrungsform, wo es durch 
einen im Zwischenraum angebrachten Kleber fixiert ist, ist sichergestellt, daB kein kontinu- 
ierlicher vollflachiger Kontakt zwischen dem Tablettenmaterial und der Umhiillung des Teil- 
chens besteht. Dies ist ein wesentlicher Aspekt der vorliegenden Erfindung, urn zum einen zu 
verhindern, daB die schiitzende Umhiillung um den Kem des Teilchens wShrend des Herstel- 
lungsvorganges beschadigt wird, und zum anderen mogliche Wechselwirkungen zwischen 
dem Tablettenmaterial und der erwahnten Umhiillung zu minimieren, beides mit dem Ziel, die 
Umhiillung zuverlassig bis zu den Spiilgangen stabil zu erhalten. 

Zur Fixierung des Teilchens im Hohlraum kommt selbstverstandlich nicht nur ein herkomm- 
licher Kleber in Betracht, sondern auch andere Zusammensetzungen und Mittel, die den glei- 
chen Zweck erfiillen, beispielsweise eine mechanische Fixierung, wie z.B. ausreichender 
ReibschluB zwischen Tablette und Teilchen an zumindest einigen Stellen oder eine Steckver- 
bindung zwischen Tablette und Teilchen. Dariiberhinaus sind auch weitere, vorzugsweise 
wahrend des Hauptwaschganges aufschmelzende oder sich aufldsende Verbindungen als Fi- 
xierungsmittel zwischen dem Teilchen und der Tablette moglich. 

Selbstverstandlich sind fur die Gestaltung des Hohlraumes in der Tablette bzw. des darin auf- 
genommenen Teilchens verschiedenste weitere geometrische Formen moglich, wie bspw. 
Ellipsoid, Zy Under, etc.. Die Gestalt und GrtiBe des Hohlraumes in der Tablette und diejenige 
des darin aufgenommenen Teilchens mussen dabei nicht miteinander korrespondieren. So 
kann beispielsweise in einem kugelformigen Hohlraum ein zylinderformiges Teilchen aufge- 
nommen sein. Alle moglichen weiteren Kombinationsmoglichkeiten sind im Rahmen der 
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vorliegenden Erfmdung denkbar. Weiterhin ist es moglich, den Hohlraum nicht nur mit einem 
Teilchen, sondern mit mehreren kleineren Teilchen zu fiillen. 

In Fig. 2 ist eine zweite Ausfiihrungsform der erfindungsgemaBen Zusammensetzung auf der 
Grundlage einer ublichen 2-Schicht-Tablette 1 dargestellt. In diesem Fall besteht die obere 
Halbtablette 3 aus zwei Teilen, die sowohl einen ausreichenden Hohlraum 5 zur Aufhahme 
des Teilchens 6 als auch eine Offhung zur Seite 11 der Tablette hin zur Verfugung stellen. In 
diesem Fall ist das Teilchen 6 daher nicht vollstandig von der Basiszusammensetzung der 
Tablette 1 umgeben, so daB es im Inneren der Tablette 1 von auBen sichtbar ist. Auch in die- 
sem Falle kann das Teilchen im Hohlraum 5 entweder lose aufgenommen sein (sofera durch 
entsprechende Auswahl der Gr6Be des Teilchens 6 einerseits und der GroBe der Offhung des 
Hohlraums 5 zur Seite 11 der Tablette sichergestellt ist, daB das oder die Teilchen im Hohl- 
raum nicht durch die Offhung hindurchtreten kann bzw. konnen) oder im Inneren des Hohl- 
raums 5 durch entsprechende Mittel, wie bspw. Kleber, fixiert sein. 

Eine dritte mogliche Ausfiihrungsform ergibt sich aus Fig. 3. Grundlage ist erneut eine 2- 
Schicht-Tablette. In der oberen Schicht 2 wird mittel s einer geeigneten Vorrichtung eine Ver- 
tiefimg 4 ausgebildet. In diese Vertiefung 4 wird das Teilchen 6 eingebracht, das in diesem 
Falle, da die Vertiefung nach der Seite 1 1 der Tablette 1 hin soweit offen ist, daB ohne Fixie- 
rung ein Herausfallen des Teilchens aus der Vertiefung moglich ware, etwa mit einem Kleber 
10 oder einer fixierenden Zwischenschicht oder mechanisch (z.B. durch ReibschluB) in der 
Vertiefung fixiert ist. Selbstverstandlich ist dieses Prinzip auch auf einschichtige Tabletten 
iibertragbar. 

Auch in diesem Falle sind verschiedenste geometrische Ausfiihrungsformen moglich. So kann 
die Vertiefung beispielsweise parallel zur Seite 11 einen im wesentlichen kreisformigen 
Querschnitt aufweisen. Eine beliebige Vielzahl anderer Querschnitte ist allerdings ebenfalls 
denkbar, bspw. jedes beliebige Vieleck. Das in der Vertiefung 4 aufgenommene Teilchen 6 
kann dabei ebenso wie bei der Ausfiihrungsform nach Fig. 2 jede beliebige (und von der Form 
der Vertiefung 4 unabhangige) Form annehmen, wie bspw. Ellipsoid, Zylinder, Quader, etc.. 
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Es kann auch daran gedacht werden, das Teilchen 6' in einem an beiden Seiten offenen Hohl- 
raum in der Tablette zu fixieren, wie bspw. in einem durch einen aus einer Schicht 2' beste- 
henden Tablettenkorper 1 ' hindurchgehenden zylindrischen Loch 4', in dem ein entsprechen- 
des zylinderfbrmiges Teilchen 6' fixiert wird (Fig. 4a und b). 

Eine weitere mogliche Ausfiihrungsform ergibt sich aus Fig. 5. Diese ist im wesentlichen so 
aufgebaut wie die Ausfuhrungsform geraaB Fig. 3. Im vorliegenden Fall enthalt das Teilchen 
6" allerdings nicht nur einen Kern (wie in Fig. 3), sondern eine Vielzahl von Kernen 8", die 
insgesamt in einer Umhtillung 9" eingebettet sind. Bei dieser Ausfuhrungsform ist es bei- 
spielsweise auch moglich, Kerne unterschiedlicher Zusammensetzung und unterschiedlicher 
Form (eingekapseltes Material oder feste Keme) in ein Teilchen 6" einzuarbeiten. 

Sowohl bei den dargestellten Ausfiihrungsformen als auch bei weiteren denkbaren Alternati- 
ven ist es wesentlich, daB fur das die in den Spiilgangen freizusetzende(n) Substanz(en) ent- 
haltende Teilchen zumindest in der ersten Phase des Hauptwaschganges eine lokale Umge- 
bung mit ausreichender Ionenkonzentration bzw. pH-Wert, die (der) als "Trigger" fur die 
Auflosung der Umhullung dient, vorliegt, d.h. in einer Phase, in der die Waschmittelzusam- 
mensetzung noch nicht hinreichend gelost ist, d.h. der pH-Wert noch relativ niedrig liegt, d.h. 
kurzzeitig in einem Bereich, in dem eine erhohte Loslichkeit der Umhtillung gegeben ware. 
Auf diese Weise wird sichergestellt, dafl die Umhiillung bis zu den Spiilgangen eine ausrei- 
chende Stabilitat aufweist. 

Beispiel 1 

Herstellung ^es Kerns 

a. Kern fur ein Teilchen zur kontrollierten Freisetzune von Saure im Spiilgane 

Die Freisetzung einer Saure in den SpiilgMngen einer Waschmaschine soli sowohl der Entfer- 
nung von Inkrustierungen als auch der Neutralisierung von alkalischen RiickstSnden dienen. 
Vorteilhafterweise werden fur diesen Zweck schwache Sauren eingesetzt, wie bspw. Amido- 
sulfonsaure und/oder Maleinsaure. Ublicherweise handelt es sich bei diesen Materialien um 
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FeststofFe, die unmittelbar mit der vorgesehenen Umhullung versehen werden konnen, wobei 
das Beschichtungsverfahren ggf. auf die entsprechende(n) Substanz(en) abgestellt werden 
muB. 

Das Herstellungsverfahren stellt sich wie folgt dar: 

Eine Mischung aus 1,05 g Amidosulfons&ure und 0,45 g Maleinsaure werden in einer Rotati- 
onspresse unter einera Druck von 890 kg/cm 2 zu einer Tablette ausgeformt. 

b. Kern fur em Teilchen zur kontrollierten Freisetzung eines Duftsto ffes im Sniilgang 

Unter Berucksichtigung ahnlicher Erwagungen wie in Beispiel la wird ein entsprechender 
Kern wie folgt hergestellt: 

0,1975 g Duftstoff werden auf 0,0525 g feinverteilte Kieselsaure absorbiert, urn ein freiflie- 
Bendes korniges Material zu ergeben. Die resultierenden 0,25 g werden mit 0,6 g mikrokri- 
stalliner Cellulose und 0,15 g quervemetztes Polyvinylpyrrolidon vermischt. Die Mischung 
wird in einer Rundpresse mit einem Innendurchmesser von 10 mm unter einem Druck von 
2900 kg/cm 2 tablettiert, um eine elliptische Tablette mit einer Hohe von 13,1 mm und einem 
Gewicht von ca. 1 g zu ergeben. 

Alternativ dazu konnen Duftstoffe, die tiblichenveise Flussigkeiten darstellen, auch als den 
Duftstoff enthaltende Kapseln vorgelegt werden. 

c. Kern fur ein Teilchen zur kontrollierten Freisetzung von Chlorbleiche im Spulgang 

Der Einsatz von Chlorbleiche im Spulgang einer Waschmaschine dient der Verbesserung der 
Reinigungswirkung und entfaltet gleichzeitig eine zusatzliche Desinfektionswirkung. 



Unter Berucksichtigung der Erwagungen in den Beispielen la und lb k6nnen derartige Kerne 
wie folgt hergestellt werden: 
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1 g Chlorbleiche, z.B. reines Natriumdichlorisocyanurat, kann in einer geeigneten Presse un- 
ter einem Druck von 5.600 kg/cm 2 zu einer Tablette verpreBt werden. 

d. Kern fur ein Teilchen zur kontrollierten Freisetzune einer Gewebekonditionierungsakti- 
vitat im Spulgang 

Im vorliegenden Beispiel umfafit der Kern mehrere Substanzen, die irn Spulgang einer 
Waschmaschine ihre jeweiligen Wirkungen entfalten sollen. Ira konkreten Fall handelt es sich 
urn die Kombination eines Weichsptilers, eines Mittels zur Verringerung des Aufbaus stati- 
scher Elektrizitat im Gewebe und eines Mittels zur Verbesserung der emeuten Feuchtigkeits- 
au&ahme durch das Gewebe. 

Eine Aufschlammung aus 58 % Harnstoff, 18 % Dimethyldistearylammoniumchlorid 
(DMDSAC) (90 %), 8 % eines C 9 -u-Alkohols, ethoxyliert mit 9 Mol Ethylenoxid, und 16 % 
Wasser wurde hergestellt. Die Aufschlammung wurde spriihgetrocknet, urn ein kdrniges Ma- 
terial mit einer Dichte von 580 g/1 und der folgenden Zusammensetzung zu erhalten: 68,8 
Gew.-% Harnstoff, 19,2 Gew.-% DMDSAC, 9,5 Gew.-% nicht-ionisches Tensid und 2,5 
Gew.-% Wasser. 

4 g der komigen Zusammensetzung wurden mit 1 g Cellulose vermischt. Die Mischung wur- 
de in einer Rundpresse mit einem Innendurchmesser von 25 mm und einem Druck von 80 
kg/cm 2 tablettiert, um eine elliptische Tablette mit einer H6he von 14 mm und einem Gewicht 
von 5 g zu erhalten. 

Beispiel 2 

Screening-V erfahren fur Umhullunesmaterialien 

Wie oben ausgefuhrt, ist es fur die vorliegende Erfindung von wesentlicher Bedeutung, daB 
das Material fur die Umhullung des Teilchenkerns (der Teilchenkerne), der (die) die Substanz 
umfafit (umfassen), die ihre Funktion im wesentlichen im Spulgang entfaltet, eine Loslichkeit 
zeigt, die von der Konzentration eines spezifischen ausgewahlten Ions abhSngt. Auf diese 
Weise ist die Umhullung im Hauptwaschgang im wesentlichen unloslich und wird loslich 
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gemacht und 16st sich vom Teilchen, wenn die Ionenkonzentration wahrend der Spiilgange 
absinkt. 

Es ist beobachtet worden, daB die Verdiinnung aufgrund des Abpumpens der Waschlauge und 
des Einstrdmens von Frischwasser, das im Verlauf der verschiedenen Spiilgange auftritt, be- 
wirkt, daB die Ionenkonzentration urn das 20- bis 200-fache zwischen dem Ende des 
Hauptwaschganges und dem letzten Spiilgang absinkt. 

Auf der Grundlage dieser Beobachtung ist ein Verfahren zum Screening der Geeignetheit 
unterschiedlicher Polymere fur ihre Verwendung als Umhtlllungsmaterialien entwickelt wor- 
den, das in der Bestimmung der Loslichkeit derartiger Polymere bei zwei unterschiedlichen 
Ionenkonzentrationen besteht, die mindestens urn das 20-fache, bevorzugter urn das 200-fache 
auseinanderliegen. 

Die Werte fur die Ionenkonzentration, die beim Screening der Polymere verwendet werden 
sollten, hangen von der Formulierung der Basiszusammensetzung der Tablette ab, in die das 
umhullte Teilchen eingearbeitet werden soli. 

Tatsachlich sollte der Wert fur die hochste Ionenkonzentration, die fur das Screening- 
Verfahren verwendet wird, der Konzentration des ausgewahlten Ions entsprechen, die in der 
Waschlauge anzutreffen ist, nachdem sich das Waschmittel vollstandig aufgelost hat. Wenn 
erst einmal diese Konzentration bestimmt ist, sollte der niedrigere Wert fur die Ionenkonzen- 
tration auf das 20- bis 200-fache unterhalb dieses hoheren Wertes festgesetzt werden. 

Mit diesen Angaben liegt es innerhalb des Durchschnittskonnens und -wissens eines Fach- 
mannses auf diesem Gebiet, die Werte fur die Ionenkonzentration der Testlosungen zu be- 
stimmen, die in den unten beschriebenen Testverfahren verwendet werden sollten. 

Verfahren zur Vorbereitung der Testlosung und zur Durchfilhrung und Bewertung der Tests 

Die zu untersuchenden Materialien werden in Lfisemitteln gelost, in denen sie leicht loslich 
sind. Die Losungen werden auf Glasplatten verteilt und anschlieBend bei Raumtemperatur 
aufgetrocknet, bis sie ein konstantes Gewicht zeigen. 
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Die Glasplatten werden bei einer kontrollierten Temperatur in ein Becherglas mit Testlosung 
gegeben. Die Losung wird anschliefiend mit einem Magnetriihrer rait kontrollierter Rtthrge- 
schwindigkeit geriihrt. Nach ca. 10 Minuten werden die Glasplatten aus dem Becherglas ent- 
nomraen und bei Raumtemperatur zu konstantem Gewicht getrocknet. Die Ergebnisse werden 
als Gewichtsverlust [%] ausgedriickt. 

Selbstverstandlich mussen die Screening- Verfahren an die Zusaramensetzung des Waschmit- 
tels angepafit werden, da diese den wesentlichen EinfluB auf das Ionenkonzentrations- bzw. 
pH-Profil im Waschzyklus ausiibt. Ziel ist in jedem Fall die Uberprtifiing des Loslichkeits- 
grades der entsprechenden Materialien bei unterschiedlichen Zustanden, namlich hohe(r) bzw. 
niedrige(r) Ionenkonzentration bzw. pH-Wert. 

Mit diesen Vorgaben liegt es fur einen Fachmann auf diesem Gebiet lediglich in seinera 
Durchschnittskonnen, spezielle Versuchsparameter fur das Screening aufzustellen. Beispiel- 
haft werden im folgenden zwei Screening-Verfahren dargestellt, mit denen einige der mogli- 
chen Materialien fur die Umhullung der Teilchen getestet wurden. 

Screening-Verfahren 1 : 

Screening-Verfahren 1 wurde mit Pufferlosungen als Medium fur die Simulation der Wasch- 
lauge durchgefuhrt. Zu diesem Zweck wurden zwei Pufferlosungen wie folgt hergestellt: 

Vorratslosung: 7,507 g Glycinpuffer (Merck 104169) 

5,850 gNaCl 

aufgefullt mit Wasser auf 1 000 ml 

pH 8-Pufferlosung: 500 ml Vorratslosung 
500 ml dest. H 2 0 
l,23glNNaOH 

pH 10-Pufferl6sung: 500 ml Vorratslosung 
500 ml dest. H 2 0 
32,6glNNaOH. 
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Screening-Verfahren 2 wurde mit der folgenden Waschmittelformulierung durchgefuhrt, um 
die Bedingungen in verschiedenen Stufen eines Waschzyklus zu simulieren. 

Waschmittelformulierung: 

Zunachst wurde ein spnihgetrocknetes Grundmaterial mit der folgenden Zusammensetzung 
hergestellt: 

Tabelle2 



Inhaltsstoff Gew.-% 

Natriumcarbonat 7,43 

Natrium-LAS 40,0 

Zeolith 17,70 

Polymer 7,0 

Natriumsulfat 9,61 

Natriumsilikat 7,00 

Seife 4,0 
Phosphonat 1,55 
Carboxymethylcellulose 1 ,0 1 

Wasser und Andere 4,7 



Diese spruhgetrocknete Grundzusammensetzung wurde mit den weiteren folgenden Inhalts- 
stoffen vermischt, um die endgultige Formulierung zu erhalten: 
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Tabelle 3 



Inhaltsstoff Gew.-% 

spriihgetrocknetes 
Grundmaterial 
Natriumpercarbonat 
Natriumcarbonat 
Natriumtripolyphosphat 
mikrokristalline Cellulose 
Alkylsulfat 
Polymer 

quervernetztes Polyvinylpyrrolidon 
Enzyme 
TAED 

Polyethylenglykol 
Wasser und Andere 

Screening-Verfahren 3: 

Screening-Verfahren 3 wird zum Screening auf Verbindungen verwendet, deren Loslichkeit 
sich in Abhangigkeit von der Konzentration von Kalium-Ionen verandert Die mit derartigen 
Screening-Verfahren ermittelten Verbindungen ktinnen eingesetzt werden, wenn im 
Hauptwaschgang - wie zuvor dargestellt - eine entsprechend hohe Konzentration an Kalium- 
Ionen vorliegt, die entsprechend durch Verdiinnung in den Spulgangen herabgesetzt wird. 

Das Screening-Verfahren 3 wurde mit der folgenden Formulierung durchgefiihrt, urn entspre- 
chende Bedingungen zu simulieren. 



22,6 
20,0 
19,58 
17,42 
6,0 
6,0 
1,50 
1,80 
1,78 
1,00 
0,18 
2,14 
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Formulierung; 



Inhaltsstoff 


Gew.-% 


Kaliumtripolyphosphat 


13,6 


Kaliumbicarbonat 


34,0 


Kaliumsulfat 


23,1 


Kaliumchlorid 


12,4 


Kaliumcarbonat 


9,7 


Borsaure 


2,0 


Natriuraperborat-Monohydrat 


2,0 


TAED 


1,0 


Paraffin 


1,0 


Protease 


0,2 



Beispiel 3 

Auswahl von Materialien fur die Umhiillung der Teilchen 

Mit den in Beispiel 2 beschriebenen Screening- Verfahren wurden verschiedene Materialien 
auf ihre Eignung als Umhiillung der Teilchen gemaB der vorliegenden Erfindung untersucht. 
Eines dieser Materialien, im folgenden polymer 1", ist ein Polymer, wie es in der japani- 
schen Patentanmeldung KOKAI 61-28440 beschrieben ist, d.h. ein Polymer der allgemeinen 
Formel II mit l/(l+m+n) = 0,35; m/(l+m+n) = 0,45; 1+m+n = 1500-1800. 



CH, 



-c 



CCOCH, 



CHi 



-CH, 



CO 
I 

NH 



r CH, 



(ID 
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Die Herstellung des Polymers erfolgte in tlblicher Weise durch Massepolymerisation. Die 
Ergebnisse der Screeningtests waren wie folgt: 



Screening-Verfahren 1 : 



Filme aus Polymer 1 wurden aus einer 10%igen L6sung in Isopropanol hergestellt. 



pH-Wert der Pufferlosung 


Gewichtsverlust bei 30 C 
[%] 


Gewichtsverlust bei 60 C 
[%] 


10 


7-8 


5-8 


8 


81-88 


91-95 



Screening-Verfahren 2 ergab ahnliche Ergebnisse. 



Die Erfindung ist selbstverstandlich nicht auf dieses beispielhafte Polymer beschrankt, wobei 
naturlich bereits eine groBe Variationsmoglichkeit hinsichtlich der in den japanischen Pa- 
tentanmeldungen KOKAI 60-141705, 61-28440, 61-28441, 61-28596, 61-28597 und 61- 
28598 genannten Polymere gegeben bzw. auf Verbindungen der Formel IV erweiterbar ist: 



R. 



R 2 



CH 2 



/ 



■COO (CH 2 ) N 



\ 



(IV) 



R 2 



wobei Ri unabhangig voneinander WasserstofF oder eine Alkylgruppe mit 1-3 Kohlenstoff- 
atomen ist, R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-5 Kohlen- 
stoffatomen ist und x eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist. 
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Daneben sind innerhalb der groBeren Klasse von Verbindungen mit Formel III: 



CH=— C G \C% N 



R. 



R 2 



(III) 



R 2 



wobei G eine VerknUpfungsgruppe ist, die ausgewahlt ist aus -COO-, -OCO-, -CONH-, - 
NHCO-, -NHCONH-, -NHCOO-, -OCONH- oder -OCOO-, R, unabhangig voneinander 
Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-5 Kohlenstoffatomen ist und x eine ganze Zahl von 
1 bis 6 ist, beispielhaft noch Polymere mit einer Wiederholungseinheit einsetzbar, die auf ei- 
ner Verbindung mit der Formel V beruhen 



H 



O 



C 2 H 5 



CH 2 = C O C CH 2 N 




(V) 



C 2 H 5 



bspw. ein pH-empfindliches Polymer (..Polymer 2") mit der Wiederholungseinheit VI, das 
kommerziell erhaltlich ist von der Firma SANKYO unter dem Markennamen AEA®, 



r 



0 o p - 

N;h^ co 
1 

CHa I 



(VI) 



C2H5 CzHs 

Das oben beschriebene Screening- Verfahren 2 wurde ebenfalls mit „Polymer 2*' durchgefiihrt: 



WO 00/06683 



PCT/EP99/05264 



27 



15 g „Polymer 2" und 5 g Mowiol® 3-98 (Clariant) wurden in 200 ml einer Mischung aus 
Wasser/Ethanol/IN HC1 12:8:1 gelost. Filme wurden gebildet und getestet, wie oben be- 
schrieben. Die Ergebnisse waren vergleichbar mit denjenigen fur "Polymer 1". 



Weitere Polymere, die die gewiinschten Eigenschaften zeigen, bzw. in einfacher Art und Wei- 
se so modifiziert werden konnen, dafi sie filr die Zwecke der vorliegenden Erfindung geeignet 
sind, sind Polymere von Isomeren oder Derivaten von Pyridin, vorzugsweise Copolymere mit 
Styrol oder Acrylnitril, der folgenden Formeln VII und VIII, in denen G einen Substituenten 
an einer beliebigen Stelle des Pyridinringes darstellt. 



^C^-CHV-f-GKi-CH— - 



CN 



- : CH 2 -CH +f€H r CH— - 



(vn) 



6 



n . 



(vm) 



Ein Polymer gemaJ3 obiger Formel VIII, namlich Poly(4-Vinylpyridin-Styrol)-Copolymer 
(Scientific Polymer Products, Inc.), "Polymer 3", wurde gemafl dem oben beschriebenen 
Screening-Verfahren 2 getestet: 



10 g "Polymer 3" wurden in 230 ml Wasser/IN HC1 6,25:1 gelost Die Bildung der Filme und 
die Durchfuhrung der Tests erfolgte wie oben beschrieben. Die Ergebnisse waren vergleich- 
bar mit denjenigen fur "Polymer 1" und "Polymer 2". 



Weitere Polymere sind (z.B. statistische) Polymere, die von Chitosan abgeleitet sind, auf der 
Grundlage der folgenden Monomer-Einheiten IX und X 




Daneben ist es auch moglich in der Umhullung des Kernmaterials Substanzen oder Substanz- 
gemische einzusetzen, die hinsichtlich ihres Loslichkeitsverhaltens auf eine Anderung in der 
lonenkonzentration reagieren, d.h. lonenkonzentrations-empfindliche Polymere. Hierfiir 
kommen beispielsweise die in den Druckschriften EP 0 284 191 A2 und EP 0 284 334 A2 
beschriebenen partiell hydrolysierten Polyvinylacetate (kommerziell erhaltlich unter dem 
Markennamen Mowiol® (Clariant)) in Betracht, die in der Gegenwart von Boraten aufgrund 
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der Komplexierung der Borate mit Polyolen eine entsprechende Ionenkonzentrations- 
Abhangigkeit zeigen. Erste erfolgreiche Tests wurden mit dem Produkt Mowiol® 56-88 
durchgeflihrt 

Ein weiteres Ionenkonzentrations-empfindliches Polymer ist das Polysaccharid 
K-Carrageenan, das sich in Screening- Verfahren 3 (siehe Beispiel 2) als in seiner Loslichkeit 
von der Kalium-Ionen-Konzentration im umgebenden Medium abhangiges Polymer erwiesen 
hat. K-Carrageenan wird dargestellt durch die folgende Formel XI: 



OH 



(XI) 



Dieses Polymer, bezeichnet als "Polymer 4", wurde gemaC dem oben beschriebenen Scree- 
ning-Verfahren 3 getestet: 



4 g K-Carrageenan wurden in 96 g Wasser gelost. 10 g Mowiol® 18-88 wurden in 90 g Was- 
ser gelost und beide Losungen wurden vermischt. Die resultierende Losung wurde fiir die 
Bildung der Filme und die Durchfuhrung der Tests verwendet, wie oben beschrieben. Folgen- 
de Ergebnisse wurden erhalten: 



Konzentration Reinigungs- 
mittel 


Gewichtsverlust bei 30 C 
[%] 


Gewichtsverlust bei 60 C 

[%] 


4g/l 


0,5-0,3 


11,0-12,0 


0,02 g/1 


24,5-25,0 


78,0-85,0 
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Die obige Liste von Verbindungen, die fur die erfindungsgemaBe Umhiillung geeignet sind, 
ist selbstverstandlich nicht abschlieflend. Weitere Polymere, die ihre Loslichkeit durch Ver- 
anderung des pH-Wertes oder der Ionenkonzentration im gewiinschten Bereich verandern, 
sind denkbar oder konnen entwickelt werden und fallen somit unter den Schutzumfang der 
vorliegenden Erfindung. Dariiberhinaus sind die fiir die erfindungsgemaBe Umhiillung geeig- 
neten Substanzen nicht auf polymere Verbindungen beschrankt, obgleich solche Verbindun- 
gen hier als bevorzugte Ausfuhrungsformen beschrieben sind. 

Mit Hilfe der oben angegebenen Screening- Verfahren bzw. Screening- Verfahren, die auf die 
Messung einer Ionenkonzentration-Empfindlichkeit angepaBt sind, konnen verschiedene 
weitere kommerziell verfugbare oder durch einfache Modifikationen erhaltliche Materialien 
auf ihre Eignung in der vorliegenden Erfindung untersucht werden. Die Auswahl derartiger 
Polymere ist bei der entsprechend klaren Zielvorgabe und den angegebenen Screening- 
Verfahren eine fiir den Durchschnittsfachmann ohne Schwierigkeiten zu losenden Aufgabe. 

Beispiel 4 

Herstellyng eines erfindungsgemafien Teilphens 

Die in Beispiel 1 beschriebenen unterschiedlichen Kerne wurden als Grundlage zur Herstel- 
lung von erfindungsgemaBen Teilchen verwendet. Diese Kerne wurden in einer Vorrichtung 
zum Aufbringen einer Filmbeschichtung, wie sie aus der pharmazeutischen Industrie bekannt 
ist (bspw. von den Firmen LGdige, Httttlin, GS, Manesty und Driam), einzeln oder zu mehre- 
ren (Fig. 5) mit einer Umhiillung versehen. 

In dem Fall, daB der (die) Kern(e) einen Inhaltsstoff aufsveist (aufweisen), der eine gewisse 
Unvertraglichkeit mit dem Material der Umhiillung zeigt, kann (konnen) der (die) Kem(e) vor 
Aufbringen dieser Umhiillung zunachst mit einem Schutziiberzug versehen werden. Hierfiir 
kommen verschiedene aus dem Stand der Technik bekannte Materialien in Betracht, wie 
bspw. Cellulose, Cellulosederivate, Polyvinylalkohol, Polyvinylalkohol-Derivate und Mi- 
schungen derselben. Bei Verwendung der Kerne von Beispiel 1 wurde in den Fallen la, lb 
und lc ein solcher Schutziiberzug verwendet, wobei hierbei eine 10 Gew.-%ige wassrige L6- 
sung des Polyvinylalkohols Mowiol® 5-88 (Clariant) zum Einsatz kam. Im Falle von Beispiel 
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1 a wurde der Kern mit 0,76 g einer solchen Losung uberzogen, im Falle von Beispiel lb wur- 
den 0,40 g derselben Losung verwendet und im Falle von Beispiel lc wurden 0,29 g dersel- 
ben Losung verwendet. 

Die Umhiillung kann auf den (die) Kem(e) bzw. den Schutztiberzug grundsatzlich in jeder 
beliebigen Menge und Dicke aufgebracht werden, solange gewahrleistet ist, daB die Umhtil- 
iung sich in den Spiilgangen schnell genug ab- oder aufldst, damit die im Kern (in den Ker- 
nen) enthaltene(n) Substanz(en) ihre Wirkung(en) entfalten kann (ktinnen). In einer bevor- 
zugten Ausfuhrungsform werden auf die Kerne 1-10 Gew.-%, bevorzugt 4-8 Gew.-% des lo- 
nenkonzentrations-empfindlichen Umhiillungsmaterials (Trockenmasse), bezogen auf die 
Masse des gesamten Teilchens aufgebracht. 

Vorzugsweise sollten die erfindungsgemaflen Teilchen eine solche Grofle aufweisen, daB sie 
durch die Abpumpvorgange nach dem Hauptwaschgang bzw. den einzelnen Spiilgangen nicht 
oder zumindest nicht in betrachtlichem Umfang aus der Waschmaschine ausgetragen werden. 
Hierfur ist iiblicherweise eine GroBe von ungefahr 1 cm groBter Durchmesser ausreichend. 
Kleinere oder groBere Abmessungen konnen aber selbstverstandhch gewahlt werden, solange 
die Funktionsweise insgesamt gewahrleistet ist. 

Fur die weiteren Tests wurde als Umhiillung "Polymer 1" aus Beispiel 3 verwendet und als 10 
%ige Losung des Polymers in 0,055 N wassriger HC1 aufgebracht. 

Beispiel 5 

Herstellung einer Tablette mit erfindungsgemaBem Teilchen 

Beispielhaft wird im folgenden die Herstellung von Tabletten mit erfindungsgemaBem Auf- 
bau beschrieben. Derartige Tabletten konnen durch Verpressen der pulverformigen Inhalts- 
stoffe in grundsatzlich aus dem Stand der Technik bekannten Maschinen und unter Anwen- 
dung von grundsatzlich aus dem Stand der Technik bekannten Betriebsparametern hergestellt 
werden. 
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Die Zusammensetzung solcher Tabletten orientiert sich dabei an handelsiiblichen Produkten. 
Beispielhaft werden im folgenden eine Waschmitteltablette, eine Wasserenthartertablette und 
eine Waschverstarkertablette beschrieben. 

Waschmitteltablette 

Die Mischung der Zusammensetzung fur eine Waschmitteltablette kann beispielsweise auf 
der Grundlage einer Waschmittelformulierung erfolgen, wie sie in Beispiel 2, Tabellen 2 und 
3, dargestellt ist. Die daraus resultierende granulare Zusammensetzung hat eine Schiittdichte 
von ungefahr 690 g/1 und kann in einer entsprechenden Pressung unter einem Druck von 21 
kg/cm 2 tablettiert werden, urn eine Halbtablette mit Vertiefiing zu ergeben, mit einem Ge- 
wicht von ungefahr 20 g. 

Eines der gemaB Beispiel 1 und 4 hergestellten erfindungsgemaflen Teilchen wird in die Aus- 
nehmung der Halbtablette gegeben. AnschlieBend wird eine fixierende Substanz, z.B. ein 
Kleber (bspw. Polyethylenglykol, Polyvinylether, Polyvinylalkohol, Silikat, bevorzugt ge- 
schmolzenes PEG 4000), auf die entsprechende Flache der Halbtablette und ggf auch auf das 
Teilchen aufgebracht und die zweite Halbtablette auf die erste Halbtablette mit erfmdungsge- 
maCem Teilchen aufgepreBt. Auf diese Weise entsteht eine Waschmitteltablette mit einem 
derzeit handelsiiblichen Gewicht von ca. 40 g. 

Wasserenthartertablette 



Folgende Inhaltsstoffe wurden vermischt: 
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innaltsstoii 


Gew.-% 


N atri um carbonat 


20 


Trinatriumcitrat 


20 


Polymer 


IOC 

18,5 


bcmchtsiliKat 


10 


Mikroknstalline Cellulose 


10 


rolyetnylenglykol 6000 


10 


Pnosphonat 


3 


Wasser 


8,5 



Die resultierende granulare Zusammensetzung wird unter einem Druck von 150 kg/cm 2 ta- 
blettiert, um eine Halbtablette mit Ausnehmung zu ergeben, mit einem Gewicht von etwa 8 g. 

Die Komplettierung um das erfindungsgemaBe Teilchen und das Zusammenfiigen der Halb- 
tabletten erfolgt wie zuvor fur die Waschmitteltablette beschrieben. 

Waschversta rkertablette 



Unter Anwendung der bekannten Technologie zur Herstellung einer zweischichtigen Tablette 
wird eine Waschverstarkertablette hergestellt, deren unterschiedlich schwere Schichten 
(26/74) eine unterschiedliche Zusammensetzung gemaB der folgenden Tabelle aufweisen: 
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InhaltsstofF 


l.Schicht(26%) 
Gew.-% 


2. Schicht (74 %) 
Gew.-% 


Natriumpercarbonat 




75,93 


Zitronensaure 


17,50 


5,13 


Mikrokristalline Cellulose 


7,00 


7,00 


Schichtsilikat 


5,00 


5,00 


Enzyme 


5,06 




Natriumbicarbonat 


9,94 


1,37 


TAED 


50,00 




Polyethylenglykol 6000 


4,00 


4,00 


Polyvinylpyrrolidon 


1,50 


1,50 


Weitere 




0,068 



Wie in Fig. 3 dargestellt ist in der oberen Schicht eine Vertiefung ausgebildet, in die zunachst 
Kleber oder dergleichen und anschlieBend das erfindungsgemafle Teilchen gegeben wird. 

Die in der vorstehenden Beschreibung, den Anspriichen sowie den Zeichnungen offenbarten 
Merkmale der Erfindung konnen sowohl einzeln als auch in beliebiger Kombination fiir die 
Verwirklichung der Erfindung in ihren verschiedenen Ausfuhrungsformen wesentlich sein. 
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Ansprttchg 



PCI7EP99/05264 



1 . Zusammensetzung zur Verwendung in einer Waschmaschine, gekennzeichnet durch 



- eine Basiszusammensetzung(2, 3; 2'), die ihre Funktion im wesentlichen ini 

Hauptwaschgang der Waschmaschine entfaltet, in Form einer Tablette (1; 1 '); und 



- - mindestens ein Teilchen (6; 6'; 6"), mit 



- mindestens einem Kern (8; 8'; 8"), der mindestens eine Substanz umfaflt, die ihre 
Funktion im wesentlichen in den Spiilgangen der Waschmaschine entfaltet, und 



- einer den (die) Kern(e) im wesentlichen vollstandig umgebenden Umhullung (9; 9'; 
9"), die mindestens eine Verbindung umfaBt, deren Loslichkeit mit sinkender Kon- 
zentration eines spezifischen Ions im umgebenden Medium zunimmt; 



wobei das mindestens eine Teilchen (6; 6'; 6") so in oder an der Tablette (1; 1') angeord- 
net ist, daB die Oberflache des (der) Teilchens (Teilchen) (6; 6'; 6") hochstens teilweise 
in direktem Kontakt mit der Oberflache der dieses (diese) umgebenden Basiszusammen- 
setzung (2, 3; 2') steht und die Konzentration des spezifischen Ions in der lokalen Umge- 
bung des (der) Teilchens (Teilchen) bis zur im wesentlichen vollstandigen Auflosung der 
Tablette (1 ; 1') ausreichend hoch ist, urn eine wesentliche Auflosung der Umhullung oder 
eine wesentliche AblOsung der Umhiillung vom Kern (von den Kemen) zu verhindern. 
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2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das bzw. alle Teilchen 
(6) in raindestens einem vollstandig von der Basiszusammensetzung (2,3) umgebenen 
Hohlraum (4,5) der Tablette (1) aufgenommen ist bzw. sind, der ein grdfieres Volumen 
aufweist als das bzw. alle Teilchen (6), das bzw. die in dem jeweiligen Hohlraum aufge- 
nommen ist bzw. sind. 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Teilchen (6) 
im Inneren des Hohlraumes (4,5) lose angeordnet ist (sind). 

4. Zusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Teilchen (6) 
im Inneren des Hohlraumes (4,5) fixiert ist (sind). 

5. Zusammensetzung nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Teilchen (6) 

im Inneren des Hohlraumes (4,5) durch einen Kleber fixiert ist (sind). 

i 

6. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Hohlraum (4, 5) im wesentlichen mittig im Inneren der Tablette (1) angeordnet ist. 

7. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 2 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Tablette (1) einen einzigen, im wesentlichen kugelformigen Hohlraum (4, 5) aufweist. 

8. Zusammensetzung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB in dem Hohlraum (4, 
5) ein einziges, im wesentlichen kugelformiges Teilchen (6) aufgenommen ist, dessen 
AuBendurchmesser geringer ist als der Innendurchmesser des Hohlraums. 

9. Zusammensetzung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB das bzw. alle Teilchen 
(6'; 6") in mindestens einem Hohlraum (4 r ) der Tablette (!') aufgenommen ist bzw. sind, 
der nur teilweise von der Basiszusammensetzung (2') umgeben ist. 
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10. Zusammensetzung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB der Hohlraum eine 
Vertiefiing (4') in einer der Oberflachen (IT) der Tablette (1 ') ist, in der das (die) Teil- 
chen (6'; 6") zumindest teilweise aufgenommen ist (sind). 

1 1 . Zusammensetzung nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Teil- 
chen (6'; 6") so in dem Hohlraum oder in der Vertiefung (4') aufgenommen ist (sind), daB 
es (sie) nicht uber die Oberflache(n) (1 1 ') der Tablette (1 ') hervorsteht (hervorstehen). 

12. Zusammensetzung nach einem der AnsprUche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Hohlraum oder die Vertiefung (4') parallel zu einer der Oberflachen (IT), zu der er sich 
offhet bzw. in der sie angeordnet ist, eine im wesentlichen kreisformige Querschnittsfla- 
che aufweist. 

13. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 9 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Hohlraum oder die Vertiefung (4') sich zu der (den) Oberflache(n) (IT) nur so weit off- 
net, daB das (die) darin aufgenommene(n) Teilchen (6'; 6") nicht durch die Offhung(en) 
des Hohlraums oder der Vertiefung (4') hindurchtreten kann (konnen). 

14. Zusammensetzung nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Teilchen 
(6'; 6") im Hohlraum oder in der Vertiefung (4') lose angeordnet ist (sind). 

15. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 9 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB das 
(die) Teilchen (6'; 6°) im Hohlraum oder in der Vertiefung (4') fixiert ist (sind). 

16. Zusammensetzung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB das (die) Teilchen 
(6'; 6") im Hohlraum oder in der Vertiefung (4') mit einem Kleber (10') fixiert ist (sind). 

17. Zusammensetzung nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Basiszusammensetzung (2,3;2') wenigstens eine Zusammensetzung umfaBt, die 
ausgewahlt ist aus der Gruppe, die aus einer Waschmittelzusammensetzung, einer Wasser- 
entharterzusammensetzung und einer WaschversUirkerzusammcnsetzung besteht. 
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18. Zusammensetzung nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Umhiillung (9; 9'; 9") wenigstens eine Verbindung umfaBt, die bei der Konzen- 
tration des spezifischen Ions am Ende des Hauptwaschganges der Waschmaschine nicht 
oder nur wenig loslich ist und bei der Konzentration des spezifischen Ions in den Sptil- 
gangen eine so ausreichende Loslichkeit zeigt, daB sie in den Spiilgangen so weitgehend 
aufgelost oder vom Kern (von den Kernen) abgeltist wird, daB ein zumindest teilweises 
Austreten des Kernmaterials in das Medium der Spiilgange ermoglicht wird. 

19. Zusammensetzung nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB die Ldslichkeit der 
Verbindung mit sinkender OH*-Ionenkonzentration und damit abnehmendem pH-Wert im 
umgebenden Medium zunimmt. 

20. Zusammensetzung nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung bei 
einem pH-Wert oberhalb von 10 keine oder nur geringe Loslichkeit zeigt und bei einem 
pH-Wert unterhalb von 9 eine so ausreichende Loslichkeit zeigt, daB sie in den Spiilgan- 
gen so weitgehend aufgeltist oder vom Kern (von den Kernen) abgelost wird, daB ein zu- 
mindest teilweises Austreten des Kernmaterials in das Medium der Spiilgange ermoglicht 
wird. 

21. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 18 bis 20, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Verbindung ein Polymer umfaBt. 

22. Zusammensetzung nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung ein 
pH-empfindliches Polymer umfaBt, das wenigstens eine Wiederholungseinheit umfaBt, die 
mindestens eine basische Funktion aufweist, die nicht Teil der Riickgratkette des Poly- 
mers ist. 

23. Zusammensetzung nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer wenig- 
stens eine Wiederholungseinheit umfaBt, die auf einer Verbindung beruht, die ausgewahlt 
ist aus der Gruppe, die aus Vinylalkoholderivaten, Acrylaten oder Alkylacrylaten besteht, 
die besagte basische Funktion umfassen. 
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24. Zusaramensetzung nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer ein 
Kohlehydrat ist, das mit besagter basischen Funktion funktionalisiert ist. 



25. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 22 bis 24, dadurch gekennzeichnet, daB die 
basische Funktion ein Amin ist. 

26. Zusammensetzung nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, daB die basische Funktion 
ein sekundares oder tertiares Amin ist. 

27. Zusammensetzung nach Anspruch 26, dadurch gekennzeichnet, daB die Wiederholungs- 
einheit auf einer Verbindung mit der folgenden Formel III beruht: 




wobei G eine Verknupfungsgruppe ist, die ausgewahlt ist aus -COO-, -OCO-, -CONH-, 
- NHCO - , - NHCONH -, - NHCOO -OCONH - oder - OCOO R, unabhangig von- 
einander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-3 Kohlenstoffatomen ist, R 2 unabhSn- 
gig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-5 Kohlenstoffatomen ist und x 
eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist. 

28. Zusammensetzung nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, daB die Wiederholungs- 
einheit auf einer Verbindung mit der folgenden Formel IV beruht: 



PCT/EP99/05264 



(IV) 



wobei R] unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-3 Kohlen- 
stoffatomen ist, R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-5 
Kohlenstoffatomen ist und x eine ganze Zahl von 1 bis 6 ist. 

29. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 22 bis 24, dadurch gekennzeichnet, daB die 
basische Funktion ein Imin ist. 

30. Zusammensetzung nach einem der Anspriich 22 bis 24, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
basische Funktion eine basische aromatische N-enthaltende Gruppe ist. 

31. Zusammensetzung nach Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet, dafl die basische Funktion 
eine Pyridingruppe ist. 

32. Zusammensetzung nach Anspruch 30, dadurch gekennzeichnet, dafl basische Funktion 
eine Imidazolgruppe ist. 

33. Zusammensetzung nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dafl das pH-empfmdliche 
Polymer ein von Chitosan abgeleitetes Polymer ist. 

34. Zusamrnensetzmig nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dafl die Verbindung k- 
Carrageenan umfaflt. 

35. Zusammensetzung nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
dafl der (die) Kern(e) mindestens ein Material umfaflt (umfassen), das ausgewahlt ist aus 
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der Gruppe, die aus Duftstoffen, Weichspiilern, antistatischen Mitteln, Mitteln zur Wie- 
derherstellung der Fahigkeit der W£sche zur Feuchtigkeitsaufhahme, milden Sauren, 
Bleichmitteln, Desinfektionsmitteln, Mitteln zum anhaltenden Schutz sowohl der Wasche 
als auch der die Wasche tragenden Person vor Insekten und Milben, Mitteln zur verbes- 
serten Entfernung von Fettverschmutzungen, Mitteln zum Ausriisten mit Knitterschutz, 
optischen Aufhellern, Bugelhilfsmitteln, Mitteln zur Hemmung der Farbstoffiibertragung 
und Enzymen besteht. 

36. Zusammensetzung nach Anspruch 35, dadurch gekennzeichnet, dafl der Kern (8;8 ') bzw. 
wenigstens ein Teil der Kerne (8") in Form einer eingekapselten Fliissigkeit vorliegt 

37. Zusammensetzung nach Anspruch 35, dadurch gekennzeichnet, daB der Kem (8;8') bzw. 
wenigstens ein Teil der Kerne (8 M ) in einer festen Form vorliegt. 

38. Verfahren zur Durchfuhrung eines Waschzyklus in einer Waschmaschine, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl eine Zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 37 zu einem 
geeigneten Zeitpunkt wahrend des Vorwaschganges oder Hauptwaschganges zum in der 
Waschmaschine befindlichen Medium zugegeben wird. 

39. Verfahren nach Anspruch 38, dadurch gekennzeichnet, dafl, fur den Fall, dafl die Basiszu- 
sammensetzung in Form der Tablette nicht in der Lage ist, nach ihrer Auflosung im Me- 
dium bis zum Ende des Hauptwaschganges eine Konzentration des spezifischen Ions im 
Medium zur Verfiigung zu stellen, die ausreichend hoch ist, um eine wesentliche Auflo- 
sung der Umhullung und eine wesentliche Ablosung der Umhtillung vom Kern (von den 
Kemen) zu verhindern, diese ausreichende Konzentration des spezifischen Ions durch die 
Zugabe einer weiteren Zusammensetzung, wie beispielsweise eine Waschmittelzusam- 
mensetzung, zum Medium des Hauptwaschganges zu einem geeigneten Zeitpunkt bereit- 
gestellt wird. 
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wash cycle, and (ii) particle(s) with core(s) containing substance(s) 
becoming functional during rinsing, enclosed in a shell. 

DETAILED DESCRIPTION 

The composition for use in a washing machine contains (i) a basic 
composition, which becomes functional during the main wash cycle, 
and (ii) particle(s) with core(s) containing substance(s) becoming 
functional during rinsing, completely enclosed in a shell, which 
increases in solubility with decreasing concentration of a specific ion 
(I) in the surrounding medium. The particle(s) is placed in or on the 
tablets so that the surface of the particle(s) is at most partly in direct 
contact with the surface of the basic composition and the 
concentration of (I) in the vicinity of the particle(s) is high enough to 
present the shell dissolving or separating until the tablet has dissolved 
completely. 

USE 

The product is used in a washing machine, to which it is added at 
a suitable point during the prewash or main wash procedure (all 
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NOVELTY 

A composition for use in a washing machine contains (i) a tablet 
of a basic composition, which becomes functional during the main 



claimed). 

ADVANTAGE 

The composition combines the cleaning function with the 
functions of substance(s) added in the rinse cycle and prevents 
premature release of the additive(s). It gives much more constant 
results than separate dosing. 

DESCRIPTION OF DRAWING 

The drawing shows a cross-section through a tablet. 
Tablet 1 

Two halves of the same or different composition 2, 3 
Hemispherical cavity 4, 5 
Particle 6 
Core 8 
Shell 9 

EXAMPLE 

Cores for particles for controlled release of acid during rinsing, to 
remove scale and neutralize alkaline residues, were made by molding 
tablets from a mixture of 1 .05 g amidosulfonic acid and 0.45 g maleic 
acid at 890 kg/cm 2 . The cores were coated with a polymer of methyl 



methacrylate, 2-(N,N-dimethylamino)-ethyl methacrylate and N-(2- 
(N,N-dimethylamino)-ethyl-methacrylate (0.35:0.45:0.20 molar ratio; 
degree of polymerization 1500-1800) from a 10% solution in 0.055 N 
aqueous hydrochloric acid. A spray dried mixture contained 7.43 
wt.% sodium carbonate, 17.70 wt.% sodium LAS, 17.70 wt.% zeolite, 
7.0 wt.% polymer, 9.61 wt.% sodium sulfate, 7.00 wt.% sodium 
silicate, 4.0 wt.% soaps, 1.55 wt.% phosphonate, 1.01 wt.% 
carboxymethylcellulose and 4.7 wt.% water and other. A powder 
mixture consisted of 22.6 wt.% spray dried mixture, 20.0 wt.% 
sodium percarbonate, 19.58 wt.% sodium carbonate, 17.42 wt.% 
sodium tripolyphosphate, 6.0 wt.% microcrystalline cellulose, 6.0 
wt.% alkyl sulfate, 1.50 wt.% polymer, 1.80 wt.% crosslinked " 
polyvinylpyrrolidone, 1.78 wt.% enzymes, 1.00 wt.% 
tetraacetylethylenediamine, 0.18 wt.% polyethylene glycol and 2.14 
wt.% water and other. To produce detergent tablets (40 g) with a 
cavity, the powder mixture was pressed to 2 half tablets. The cores 
were placed in the cavity in one half, then this was coated with 
adhesive and the other half was pressed in place. 

TECHNOLOGY FOCUS 

Organic Chemistry - Preferred composition: The basic composition 
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contains laundry detergent, water softener and/or washing enhancer 
composition(s). The core contains perfume, fabric softener, antistatic, 
an agent for restoring the moisture absorption of the washing, mild 
acid, bleach, disinfectant, an agent giving lasting protection against 
insects or mites both to the washing and the wearer, an agent 
enhancing the removal of greasy soil, a crease-proofing agent, optical 
brightener, ironing aid, dye transfer inhibitor and/or enzyme. At least 
part of the core may consist of an encapsulated liquid or a solid. 
Preferred conditions: The (I) concentration in the region of the 
particle(s) is high enough to prevent the shell dissolving or separating 
before the start of the rinse cycle. 

Preferred product: The tablet has at least one cavity containing the 
particle(s), especially one spherical cavity containing one spherical 
particle with outside diameter less than the inside diameter of the 
cavity. The particles are arranged loosely or fixed, preferably with an 
adhesive and especially in the middle of the cavity. Alternatively, the 
cavity is a (round) depression in one surface of the tablets containing 
particle(s), especially a single particle, not protruding above the 
surface of the tablet. The cavity or depression is parallel to a round 
opening at the surface, through which the particle(s) cannot escape. 



Polymers - Preferred composition: The shell contains at least one 
compound (H) that is insoluble or hardly soluble at the (I) 
concentration at the end of the wash cycle and soluble enough to 
dissolve or separate from the core at the (I) concentration in the rinse 
cycle. The solubility of compound (II) increases with decreasing 
hydroxyl ion concentration and hence decreasing pH of the 
surrounding medium. In particular, it is insoluble or only slightly 
soluble above pH 10 and soluble enough to dissolve or separate 
during the rinse cycle below pH 9. Compound (II) preferably is a 
polymer, especially a pH-sensitive polymer with at least one repeating 
unit with basic function(s) that is not part of the main polymer chain. 
These units are derived from vinyl alcohol derivatives, acrylates or 
alkylacrylates with a basic function or a carbohydrate functional with 
the basic function, a pH-sensitive polymer derived from chitosan or k- 
carrageenan. 
The basic function is: 

(a) an amine, especially a secondary or tertiary amine, more especially 
derived from an unsaturated amine of formula (III): 
R l -CH=C(R l )-G-(CH(R,)) Jl -NR2R2 (in) 
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X 



G i a group of the formula -OCO-, -CONH-, -NHCO-, -NHCONH-, 

* NHCOO-, -OCONH-, -OCOO- or especially -COO-; 
Ri, R 3 = 1-3 carbon (C) aDcyl or especially hydrogen (H); 
R 2 =Hor l-3Calkyl; 
R4 = H or 1-5 C alkyl; 
x= 1-6; 

(b) an imine; or 

(c) a basic aromatic group containing nitrogen (N), especially a 
pyridine or imidazole group. 
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